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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(§) Analyseautomat 

(§) Der Analyseautomat soli ein oder mehrere Bestandteile 
in einer automatisch zugefuhrten festen Probe quantitativ 
mit hoher Genauigkeit bestimmen. Bisherige Systeme 
sind dafur weniger geeignet. 

Die zugefuhrte Probe wird gewogen, in dem ebenfalls ge- 
wogenen Losemittel aufgeiost, ein Teil dieser Losung 
ebenfalls durch Wagung genau festgelegt und in einem 
Titrationssystem bestimmt. 

Der Analyseautomat eignet sich dazu, einzelne Bestand- 
teile in einer fasten, loslichen Probe mit hoher Genauig- 
keit quantitativzu bestimmen. 



CM 
<£> 

CM 
O 

o 

LU 

a 



OCID: <DE__1 9702621 Al_ 



BUNDESDRUCKEREI 06.98 802 031/212/1 



24 



0DE 197 02 

l 

Bcschrcibung 

Die Erfindung bclrifft einen Analyseauiomaten, der fort- 
la u fend in aulomalisch zugcfuhrlen Prohen, /.. B. aus einem 
konl in uier lichen Produklstronu einen oder mchrerc Be- 5 
standieile quanlilativ analysicrt. Dabei inuB die moglichst 
representative Probe eingewogen, in LoscmiUel aufgelosl 
und da von ein genau bekanntcr Probenanteil in z. B. einen 
Turierauiomaten uberfuhrl wcrden. Dabei konnen das Ver- 
haltnis von cingewogencr Masse und in das Analysegerat 10 
iiherfuhrter Masse sowie die Genauigkeiisanforderungen 
sehr unterschiedlich sein. 

Bislang bekannle ProzeBlilrationssysteme arbeiten nieisl 
mil einer voiunielrischen Abniessung der zugefuhrten Pro- 
belosung. Dabei werden jc nach zu dosicrender Losungs- 15 
menge und abhangig davon, ob immcr gleiche oder variable 
Volumina dosieri werden sollen, Probeschleifen, Uberlauf- 
pipctien oder Dosicrsprilzcn mil den zugchorigen Vcnlilcn 
vcrwendel. Nachlcilig bei der voiunielrischen Dosierung 
sind die Verfalschung durch oft unvermeidliche Gasblasen 20 
sowie die Notwendigkeit, die Dichle der Losung, die von 
der Temporal ur und der Zusammensetzung beeinfluBt wird, 
in der Berechnung zu berucksichligen. 

Danebcn werden auch Verfahren angewandt, bei denen 
i t ii Unlerschied y.u der Titration, die die Absolutmenge des 25 
zu untersuchenden Sloffcs beslimmU die Konzentration in 
der Losung ermitiell wird. Diese Verfahren sind jedoch we- 
niger genau und mcist mil einem hoheren apparativen Auf- 
wand vcrbunden. 

Der in den Palcnlanspruchen angegebenen Erfindung 30 
licgi das Problem zugrundc, in aulomatisch zugefuhrten 
Probcn eine oder mehrere Komponenten aulomalisch mil 
holier Genauigkeit zu beslimmen, wobei ein kleiner Anteil 
der im Geriil. durch Aufloscn der feslen Probe erzeugten Pro- 
be losung genau abgcinessen, in das TitrationsgefaR uber- 35 
fiihrt und dorl titriert werden muB. 

Diese Problem wird dadurch gclost, daB das Aliquot der 
Probclosung, nachdem der Probcnahmeschlauch gespult 
wurde, enlweder in ein ZwischengefaB eingewogen und 
nachher komplett in das TitraiionsgefaB uberfuhrt wird oder 40 
gleich in das Titrat ionsgefaB uberfuhrl wird und die dosierlc 
Masse aus der Massenabnahme am AuflosegefaB eniiittelt 
wird. Welches der beiden Sysleme vorteilli after ist ? hangl 
von der im Tilraiionssyslcm bcnotiglen Masse, der Auflo- 
sung der Waage am AuflosegefaB und der erforderlichen 45 
Genauigkeit ab. 

Der mil der Erfindung erzielle Vorteil besteht insbeson- 
dere darin, daB von der zugefuhrten festcn Probe nach der 
Auflosung in einem Losungsmittel ein sehr genau bekann- 
les, von der Dichle und eventuellen Luflblasen unbeeinfluB- 50 
les Aliquol, welches eine in einem weilen Bereich variable 
Mengc des zu beslimmenden Bestandteils enthait, bestimml 
werden kann. 

Bei einem Analyseautomat nach Anspruch 4 kann mil ei- 
ner Tropfenubcrwachung cine hohere Genauigkeit erzicli 55 
werden. 

Bei der Vcrwcndung einer Kalibricrlosung zum Einstellen 
der MaBlosung isi es bei hohen Genauigkeitsanforderungen 
wichiig. daB die Kalibricrlosung mil den durch Tempcratur- 
schwankungen hervorgcrufenc Kondcnswassertropfen zu- 60 
sammen homogenisiert werden kann. Dies erfolgl am ein- 
fachsien durch die in Anspruch 6 angegebene Drehung des 
Behallcrs um eine waagerechtc Achse. 

Bei der lltraiion isi. fur die genaue Endpunktbeslimmung 
ein UbcrschuB an MaBlosung notwendig. Wcnn die MaBlo- 65 
sung die einzige bedcnklichc Komponcnle im Abwasser 
darsiellt. biciel es sich bei einer Fallungstitraiion an, den 
UbcrschuB der MaBlosung mil einem Teil der Probelosung 
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auszu fallen. 

Ein Ausfuhrungsbcispicl der Erfindung isi in der Zcich- 
nung dargeslellt und wird im folgenden naher beschricben. 

Anl>>au: Der '/ullihrlrichlcr 1 isi mil. einer Absperrklappc 
2 verschlossen. Darunter isi ein weitcrcr Trichtcr angcord- 
ncu dessen Auslaufin das AuflosegefaB 3 mundet. Dieses isi 
auf einer Waage 4 befestigt. Uber dem AuflosegefaB sind 
der Wasserzulauf 9 und der einfahrbarc Ruhrcr 5 angcord- 
net. Das Absaugrohr 6 und das Probcnahmerohr 8 sind 
ebenfalls so angcordnet, daB sie in das AuflosegefaB 3 cin- 
gefahrcn werden konnen. Das Absaugrohr 6 ist mil einer 
Absaugpumpe 7 verbunden. Das Probcnahmerohr 8 ist mil 
einer Peristallikpumpe 10 und diese wieder mil der an einem 
bewcg lichen Ann 11 befestiglen Dosierspitze verbunden. 
Ebenfalls an diesem Arm befestigl sind Dosierspilzen fur 
Spiilwasser und Kalibricrlosung. Das Spulwasser wird uber 
ein Ventil 15, die Kalibricrlosung Liber eine Peristallik- 
pumpe 18 zugegeben. Der Vorraisbchalicr fur die Kalibricr- 
losung 19 ist um eine waagerechle Achsc schwenkbar. 

Der bcwegliche Ann kann enlweder uber einem AbfluB 
12 oder dem EinwaagegefaB 14 posilionierr werden. Das 
EinwaagegefaB 14 isi. auf einer zweiten Waage 13 befesiigl. 
In das EinwaagegefaB 14 kann ein Absaugrohr 16 cingefah- 
ren werden. Dieses ist mil einer Peri staltikpuinpe 17 verbun- 
den. Diese fordert in das Tilrati on sgelliB 20. Das Tilraiions- 
gefaB 20 ist mil einem Ruhrcr 22, einem einfahrbaren Ab- 
saugrohr 23 mil. Absaugvorrichlung 24 sowie dem Titrierau- 
tomat 21 mil McB- und Rcfercnzcleklrode, Dosicrspritze, 
Umschali ventil und Vorraisbchalicr fur die MaBlosung ver- 
sehen. Die Absaugvorrichlung 24 fordert die Abfallosung in 
einen Fallbeh alter 25. Diescr Fallbehalter ist mil einem Ruh- 
rcr verschen, in inn inundet auch der Ablauf des Abflusscs 
12. 

Nicht dargeslellt isi der Rechner, der alle Funktionen des 
automat ischen Ablauts steuert. 

Funklion: Vor der Analyse der uber die Zufuhrung 1 zu- 
gefuhrten feslen Probe bzw. in geeigneten Abstanden wird 
die MaBlosung mil. der Kalibricrlosung aus Behalter 19 cin- 
gestcllL Die Kalibrierlosung enthait den zu bestimmenden 
SlorT in einer genau bekannlen Konzentralion. Sie wird 
ZAveckmaBigerweise durch Einwiegen des mog lie list re'men, 
in seinem Gehalt genau bekannten Sloffes und Aufiosen in 
einer ebenfalls eingewogenen Menge reinen Wassers herge- 
slelll. Durch die Kalibrierung wird nicht nur der Faktor der 
MaBlosung eingeslellu sondern auch eventuelle systemati- 
sche Fehler der Titration ausgeglichen. Dazu sollen die Ver- 
haltnisse bei Kalibrierung und Bestimmung moglichst iden- 
tisch sein. Es soli also etwa dieselbe Menge an zu bestim- 
mendem StofF im gleichen Vol u men vorliegen. 

Zunachst. wird die Kalibrierlosung durch mehrfaches Dre- 
hen um die waagerechle Achse homogenisiert. Dadurch 
wird eine Konzentrationsanderung durch die Bildung von 
Kondcnswassertropfen bei teilweise gelecrtem Behalter ver- 
hindert. Die Dosierspilzen an dem beweglichen Ann 11 
werden uber dem AbfluB 12 posiiioniert und nut der Pcri- 
sialtikpumpe 18 wird der Schlauch mil frischer Kalibrierlo- 
sung gefullt. Die Waage 13 wird tariert. Durch Umkehren 
der Fdrdcrrichtung der Pumpc wird ein event uell an der Do- 
si ers pi ize h an gender Tropic n eingesaugt und der bcwegli- 
che Ann wird nun uber dem EinwaagegefaB 14 posiiioniert. 
Nun lordert die Peristallikpumpe 18 die benoiigie Menge an 
Kalibrierflussigkeil in das EinwaagegefaB 14. Die Pump- 
richtung wird kurz umgekehrl, um ein Nachtropfen zu ver- 
mciden und fur die spaierc Berechnung die genaue dosienc 
Masse an der Waage ausgclcscn. 

Dann wird der Absaugarm 16 in das EinwaagegefaB 14 
eingefahrcn. Mil der Peristallikpunipe 17 wird der Inhalt des 
EinwaagegefaBes in das TitriergefaB 20 uberfuhrl. Fonnge- 
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bung unci MaicriaJ wahl dcs EinwaagegefaBcs 14 sind dahin- 
gchend oplimien, daB das GclaB durch das bis dichi iibcr 
den GcfaBbodcn cingcfahrcne Absaugrohr rndglichsl weil- 
gehend cnllecrl wird. T^l/ie Resle der Tx>sung dcs zu bc- 
slimmenden Slofles wcrdcn durch inehrlachcs Ausspulcn 5 
mil Wasscr aus EinwaagegcfaB und Schlauch in das Tiirali- 
onsgefaB 20 uberfuhrl. Die Full- und Lcervorgangc fur das 
EinwaagegcfaB 14 wcrdcn dabci durch das Massesignal dcr 
Waage 13 gcsicuen.. 

In dcm TiiralionsgefaB 20 wird das dcr cingcwogencn 10 
Masse an. Kalibrierlosung aquivalente Volumen an MaBlo- 
sung beslimnil. Dazu wcrdcn von dem Tilricrauiomal 21 ge- 
eigneie Volumeninkremenlc an MaBlosung zugcgchen und 
die sich jeweils einsiellende Gleichgewichlsspannung an ei- 
ncr fur das zu besummendc Ion sclckli ven Eleklrode gemes- 15 
sen. Die Volumeninkremenlc konnen dabci enlweder kon- 
siani. odcr variabel sein. Aus der sich dadurch ergebenden 
Tilralionskurvc wird dann dcr Aquivalcnzpunkl bcrcchnct. 

AnschlieBcnd wird das TiiralionsgefaB 20 durch die Ab- 
saugvorrichiung 24 mil dem cinfahrbaren Absaugrohr 23 20 
enlleen. und niehrfach mil Wasser gespuli. Die Spiil vorrich- 
lung isl dcr Ubcrsicht halbcr nichl eingczeichncl. 

Der Ablaufder Absaugvorrichlung 24 endei in deni Fall- 
bchalier 25. Don wird dcr fur die genaue Besiimniung des 
Aquivalenzpunkies benoligle UberschuB der MaBlosung is 
durch Rcaklion mil der aus dcm Ablauf 12 siammendcn 
Probe ausgefalll.. Das danach nur noch mil unschadlichen 
StofTen bclasiclc Abwasscr kann dann in die Kanalisalion 
abgcleiiel wcrdcn. Gegcbenen falls kann auch das Reakii- 
onsprodukl zuriickgewonnen werden. 3D 

Der zugcfuhrlc feslc Probcnslrom wird ini Trichler 1 bei 
geschlossener Klappc 2 gesammeli. Er wird z. B. aus eincni 
Produklsirom, dcr in eincn Bail n waggon odcr LKW ver la- 
den wird, mil eincni gceignelen Probcnnehmcr abgczweigl. 
Wen n nun ei nc Transporlci n hei t be] aden isl, wi rd di e gesan i- 35 
melle Probe durch OlYnen dcr Klappc 2 in das vorher larierle 
AuflosegefaB 3 uberfuhrl.. Die Klappe 2 wird wicder ge- 
schlossen und dcr Massewerl dcr Waage 4 von der Sleue- 
rung ubemommen. Zur zeillichen Enlkoppclung von Pro- 
benanfall und Analyse konnen auch mehrere mil einer 40 
Klappc versehene Trichler ubereinander angeordnei sein. 

Der Wasserzulauf 9 wird georTnel und die vorgesehene 
Wassermasse hinzugefugl. Der Riihrer 5 wird eingefahren 
und die Probe durch Ruhrcn gelosl. Dann wird das Probe- 
nahnierohr 8 eingefahren und der Probenahmeschlauch mil 45 
Hilfe der Perislaliikpumpe 10 mil neuer Probelosung ge- 
spuli, wobei sich die Dosicrspilzc uber dem AbfluB 12 befin- 
dei. Die Waage 13 wird larierl. Durch Umkehren dcr Forder- 
richlung der Pumpe wird cin evenluell an der Dosierspitze 
hangender Tropfcn eingesaugt und dcr beweglichc Arm 50 
wird nun fiber dcm EinwaagegefaB 14 posiiionierl. Nun for- 
derl die Perislaliikpumpe 10 die benoligle Menge an Probe- 
losung in den Einwaagehehaller 14. Die Pumprichtung wird 
kurz umgckehrl, um ein Nachiropfen zu vermciden und fiir 
die spalere Berechnung die genaue dosicrie Masse an der 55 
Waage ausgelesen. 

Wie bei dcr Kalibrierlosung wird dann die Probelosung in 
das TiiralionsgefaB uberfuhrl, das Aquivalenzvolumen an 
MaBlosung beslimnil und das TiiralionsgefaB gespuli. 

AnschlieBcnd werden Riihrer 5 und Probenahmerohr 8 60 
aus dem AuflosegefaB 3 ausgefahren, das Absaugrohr 6 in 
das AuflosegefaB eingefahren und mil der Fordervorrich- 
lung 7 das AunoscgefaB enlJccrl. Nach dem Aus fahren des 
Absaugrohrs 6 und dcm Taricren der Waage kann ein neuer 
Zyklus beginncn. 65 

Ein hoher Probe ndurch sal z wird dadurch erzicli, daB die 
cinzelncn Teilsysieme die mcisic Zcil unabhangig voneinan- 
der arbeilen konnen. 



Aus dcm Aquivalenzvolumen fur Kalibrierlosung und 
Probe crrcchnei sich mil. den bckannicn Wcnen fur Probe- 
masse, Auflosungswasser, eingewogener Probelosung und 
eingewogener Kalibrierlosung hekannicr /.usammensci- 
zung dcr Gchall dcr Probe. 

Paienianspruchc 

1. Analyscauiomai, besichcnd aus dem mil einer Wa- 
gevorrichlung ausgeslaiiclen AuflosegefaB mil Ruhr- 
und Enlleervorrichlung zur Ein waage von SlolTge- 
misch und Losemiliel, ALiquolierungsvorrichlung, Ti- 
Iricraulomat mil Tiirierzellc so wie einer Sleucrung, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Aliqolierungsvorrichlung aus iblgenden Bau- 
elemenlen beslehl; 

- einem mil einer weiieren Wagevorrichiung ver- 
schenen Ein wage bchaJicr, 

- einer Fullvorrichlung, mil. der der Einwagebe- 
halter mil einem Aliquol dcr Losung aus dem 
AuflosegefaB geiulli wird, 

- einer Enlleervorrichlung, mil der der Inhali des 
Einwagcbehaliers vollslandig in die Tilrierzelle 
ubcrfuhri wird. 

2. Analyscauiomai nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB die Fullvorrichlung aus einer mil einer 
Transporivorrichiung uber den Einwagebehalier oder 
einem AbfluB posilionicrbaren Dosierspiize. einer For- 
dcreinrichiung und einem in das AuflosegefaB cinfahr- 
baren Probenahmerohr oder einem mil dem Auflosege- 
faB fesi verbundenen flexiblen Schlauch beslehL 

3. Analyscauiomai nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnel, daB die Enlleervorrichlung aus einem 
in den Einwagebehalier cinfahrbaren Absaugrohr, ei- 
ner Forde rein rich lung und einer in der Tilrierzelle an- 
geordnelen Dosierspiize beslehL 

4. Analyseaulomai, besiehcnd aus dem mil einer Wa- 
gevorrichiung ausgestallelen AuflosegefaB mil Ruhr- 
und Enlleervorrichlung zur Einwaage von Stoffge- 
misch und Losemiliel, Aliquoiierungsvorrichiung, Ti- 
irierauioniat. mil Tilrierzelle sowie einer Sieuerung, da- 
durch gekennzeichnel, daB die Aliqolierungsvorrich- 
lung aus einem in das AuflosegefaB einfahrbaren Pro- 
benahmerohr oder einem mil dcm AuflosegefaB fesl 
verbundenen flexiblen Schlauch, einer Fordereinrich- 
lung und einer in dcr Tilrierzelle angeordnelen Dosier- 
spiize beslehl, wobei das zur Besiimniung gelangende 
Aliquol aus der Masseanderung an der Wagceinrich- 
tung best i mm l. wird. 

5. Analyseaulomai nach Anspruch 4. dadurch gekenn- 
zeichnel, daB die Tropfenhildung oder der Tropfenfall 
an der Dosierspiize mil einer gceignelen Vorrichlung 
uberwachi wird. 

6. Analyseaulomai nach Anspruch 1 odcr 4, mil einem 
Vorralsbehailer fiir die Kalibrierlosung, dadurch ge- 
kennzeichnel, daB der Vorralsbehailer zur Homogeni- 
sicrung um eine waagerechle Achse gcdreht werden 
kann. 

7. Analyscauiomai nach Anspruch 1 oder 4. dadurch 
gekennzeichnel, daB der Ablauf des TiriergcfaBes in 
cinen Mischbehahcr uberfiihtl wird, wo er mil iiber- 
schussiger Probelosung zur volLslandigen Fallung des 
bei dcrTiiralion im UberschuB eingeselzien Fallungs- 
reagenzes genii schi wird. 
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